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摘 要 在 乙醇 溶液 中 使 用 十 六 硫 醇 (HDT) 在 银 表 面 制备 了 
研究 了 HDT SAMs 对 银 的 绥 蚀 效果 及 吸附 行为 。 结 果 表 明 ， 
银 的 腐蚀 。 在 浓度 为 0.05 mol/dm [f] Na:S 溶液 中 , 当 HDT 浓 度 为 0.1 moldm 时 缓 蚀 效 率 达 到 91.7%, HDT 是 以 阴极 型 为 
的 混合 型 缓 蚀 剂 。HDT 在 银 表 面 的 


关键 词 金属 材料 , 十 六 烷 基 


硫 醇 , 自 组 装 膜 , 银 , 缓 蚀 


分 类 号 TG172.4 


吸附 行为 符合 Langmuir 


组 装 膜 (SAMs), 用 极 化 曲线 、 反 射 率 、EPMA、AFM、XPS 等 方法 
HDT 能 在 银 表面 形成 不 影响 外 观 、 稳 定 致 密 的 SAMs, 有 效 抑制 
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及 附 等 温 式 , 吸附 过 程 包括 物理 吸附 和 化 学 吸附 。 
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ABSTRACT The self-assembled monolayers (SAMs) of hexadecane-thiol (HDT) were prepared on sil- 
ver surface in ethanol solution. The adsorption behavior of HDT SAMs on silver surface and their corro- 
sion inhibition were investigated by means of polarization curve, reflectance, EPMA, AFM and XPS. The 
results indicate that the HDT SAMs are dense and stable and do not affect the original appearance of sil- 
ver, while exhibit also excellent inhibiting effect. In the solution with 0.05 mol/ dm? Na:S, the inhibition effi- 
ciency is up to 91.796 for the HDT SAMs prepared in the ethanol solution with 0.1 mol/dm? HDT. The po- 
larization curve shows that HDT acts as a mixed type inhibitor with cathodic inhibition as dominative ac- 
tion. The adsorption of HDT on the silver surface obeys the Langmuir adsorption law and contains both 
physisorption and chemisorption. 
KEY WORDS metallic materials, hexadecane-thiol, self-assembled monolayer, silver, corrosion inhibition 


自 组 装 膜 (SAMs) 是 一 种 


机 超 薄 膜 体系 , 在 金 


有 排列 致密 和 结构 稳定 的 特 


属 表面 自发 生成 一 层 或 多 层 致密 的 分 子 膜 层 " 具 


物 的 保护 方面 非常 严重 。 因 此 , 如 何 防止 和 减缓 


Hr 


的 腐蚀 起 了 人 们 的 关注 。 


点 , 且 具 有 一 定 的 玻 水 


性 。 自 组 装 过 程 不 受 金属 表 


面 形状 的 影响 , 可 防止 


大 气 或 溶液 中 水 分 子 、 氧 分 子 、 其 它 环 境 污染 气体 和 
电子 向 金属 表面 迁移 和 传输 >。 


金属 银 具 有 优雅 的 色泽 


和 优异 的 性 能 , 在 日 第 


生活 、 电 子 工 业 、 装 饰 和 艺术 品 等 领域 已 得 到 广泛 的 
应 用 "但是, 银 的 变色 问题 在 工业 应 用 和 银 质 文 
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Laibinis" 认 为 硫 醇 中 的 -SH 会 在 银 的 表面 形成 
Ag-S 键 , 而 硫 醇 分 子 中 的 长 链 烷 基 基 团 则 排 在 外 
侧 , JE p, — ES ZKUS, 阻止 银 与 HO HS 和 SO; 等 分 
子 的 接触 , 从 而 提高 银 的 抗 变 色 性 能 。 杨 长 江 \ 杜 
伟 外 等 使 用 不 同 的 分 散剂 将 十 八 烷 基 硫 醇 分 散 水 溶 
液 中 , 在 银 表 面 制 得 十 八 烷 基 硫 醇 自 组 装 膜 , 用 加 速 
变色 法 和 电化 学 等 方法 研究 了 十 八 硫 醇 自 组 装 膜 对 
银 表面 的 防 变色 作用 。 
本 文 使 用 乙醇 为 溶剂 , 在 不 同 条 件 下 在 银 表面 
制 得 HDT SAMs, 研究 HDT SAMs 对 银 的 缓 刨 效果， 
以 及 HDT 的 吸附 行为 以 及 吸附 机 理 。 
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1 实验 方法 

实验 用 主要 试剂 有 : 无 水 乙醇 (分 析 纯 ), 硫化 钠 
(分 析 纯 ), 十 六 硫 醇 (试剂 级 , 简称 HDT), 蒸馏 水 , 纯 
度 为 99.99% 的 银 。 
] 纯 银 ( 纯 度 99.99%) 制 备 银 片 和 银 电 极 , 银 片 
的 尺寸 为 25 mmx25 mm, 银 电 极 工 作 面 积 为 1 cm 
用 环 氧 树脂 密封 。 将 银 电极 和 银 片 用 金 相 砂纸 逐 级 
打磨 至 2000 H, 抛光 后 薰 馏 水 超声 清洗 10 min, 再 
用 无 水 乙醇 超声 清洗 10 min, 晾 寺 后 备用 。 

将 经 过 预 处 理 的 银 片 和 银 电极 放 入 不 同 浓度 的 
十 六 硫 醇 乙醇 溶液 中 , TR 60 C 326. 1 h Hl HDT 
SAMs, 取出 用 60C 的 无 水 乙醇 清洗 , 吹 干 后 备用 。 

使 用 CHI660B 型 电化 学 工作 站 进行 电化 学 测 
量 。 实 验 在 三 电极 体系 中 进行 , 温度 为 23SC, 工作 
电极 为 组 装 前 后 的 银 电 极 , 辅助 电极 和 参 比 电极 分 
别 为 铂金 电极 和 饱和 甘 隶 电极 。 极 化 曲线 法 的 扫描 
速率 为 2 mV/s, 扫描 电位 -1.2 ~ 0.4 V, 极 化 曲线 的 测 
量 介质 为 0.05 mol/L NaS 溶液 。 

根据 张 保 根 史 等 提出 的 方法 进行 加 速 变 色 实 
验 。 使 用 UV-3600 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 测试 银 片 
的 反射 率 。 在 银 表 面 形成 HID SAMs 后 , 使 用 岛 津 
EPMA-1720 型 电子 探 针 进行 表面 元 素 分 析 , 测试 参 
数 为 : AssV: 15.0(kV), BC: 69.3(nA), Beam Size: 100 
(um), SC: 40.8(nA). Hj Bruker Dimension Icon 原子 
力 显 微 镜 采 集 SAMs 的 微观 形 貌 , 样片 由 磁 控 溅 射 
仪 在 单 唱 硅 表面 镀 银 , 然后 立即 制备 HTD SAMs. 
ESCALAB 250 电子 能 谱 测 试 元 素 价 态 , 激发 源 为 
Al K 3E, 光电子 能 为 1486.6 eV, 以 C(284.6 eV) 为 基 
准 校正 XPS 数据 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 时 间 - 电 位 曲线 

1 给 出 了 银 电 极 在 0.01 mol/L HDT Z, BETA X 


一 


0 1000 2000 3000 4000 5000 
t/s 
1 银 电 极 组 装 HDT SAMs 过 程 的 电位 -时 间 曲 线 
Fig.1 Potential- time curve for silver electrode in assem- 
bling HDT SAMs 
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中 自 组 装 过 程 的 电位 -时 间 曲 线 。 从 图 1 可 以 看 出 ， 
银 电 极 浸 入 HDT 溶 液 后 电位 急剧 下 降 。HDT 分 子 
在 电极 表面 快速 吸附 形成 了 SAMs, 使 电位 下 降 ， 
1000 s 后 电位 下 降 近 0.1 V, 3600 s 后 稳定 在 -0.13 V 
左右 。 这 表明 , 此 时 在 银 表面 HDT 分 子 已 形成 了 稳 
定 的 自 组 装 膜 。 
2.2 极 化 曲线 

为 了 研究 浓度 对 银 表 面 SAMs 性 能 的 影响 , 将 银 
电极 放 入 不 同 浓度 、 温 度 为 60C 的 HDT 乙 醇 溶液 中 
1h 制 备 SAMs, 并 分 别 进行 极 化 曲线 测量 。 图 2 给 出 
了 不 同 浓度 HDT SAMs 履 盖 的 银 电 极 在 0.05 mol/L 
NaS 溶液 中 的 极 化 曲线 。 表 1 列 出 了 由 图 2 得 出 
的 腐蚀 电位 Ew 腐蚀 电流 密度 Lus RII XE Dh CS N, 
HP oix Qi sm, 并 以 此 衡量 自 组 装 膜 的 缓 蚀 
效果 。 


0 


Iud 
n = N corr x 100% (2) 


HP 8 和 了 ,分 别 为 空白 银 电极 和 成 膜 后 的 银 电 
极 腐蚀 电流 密度 。 

从 图 2 和 表 1 可见 , HDT SAMs 对 银 的 腐蚀 反 
应 有 明显 的 抑制 作用 , HDT SAMs 对 银 的 绥 蚀 效率 
随 HDT 的 浓度 提高 而 增加 。 当 HDT 的 浓度 达到 
0.1 mol/L 时 腐蚀 电流 密度 大 幅 降低 , 缓 蚀 效率 为 
91.7%, 说 明 HDT SAMs 在 0.05 mol/L NaS 溶液 中 
对 银 有 良好 的 缓 蚀 作 用 。 阴 极 、 阳 极 塔 菲 尔 斜率 都 
有 所 减 小 , 说 明 对 阴极 过 程 和 阳极 过 程 都 有 抑制 作 
], Ex ZME 85 mV UL PU, H. Eo i I5) D TCR 5, 
K 8] HDT SAMS 是 以 阴极 型 为 主 的 混合 型 缓 蚀 
剂 。 
2.3 加 速 变色 试验 
图 3 给 出 了 在 0.1 mol/L HDT 乙 醇 溶液 中 形成 


Q3L —"—Blank 
—o— 0.005 mol/L 
—^— 0.01 mol/L 

0.0 F —o—0.05 mol/L 
—*— 0.1 mol/L 


lg// A:cm? 


2 不 同 浓度 HDT SAMs 履 盖 的 银 电极 在 0.05 mol/L 
NaS 溶液 中 的 极 化 曲线 

Fig.2 Polarization curves of silver electrodes immersed in 
0.05 mol/L Na2S solution and assembled for differ- 
ent concentration of HDT solution 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


9 期 f XI: HDT HZEPRUBON IRI Zh E 699 


au 


表 1 不 同 浓度 HDT SAMs 28 zs IIR BIKE 0.05 mol/L NaS 溶液 中 电化 学 参数 


Table 1 Electrochemical parameters of silver electrodes immersed in 0.05 mol/L Na;S solution with dif- 
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ferent concentrations of HDT SAMs 


C/mol. L” Es/mV b/mV -dec' -b/mV -dec' Lol A «cm? n/ 96 
Blank -887 49.84 216.74 1.1701 - 
0.005 -903 37.24 210.08 0.4164 64.4 
0.01 -901 36.75 209.87 0.2479 78.8 
0.05 -923 37.66 206.86 0.1369 88.3 

0.1 -928 36.51 180.43 0.0975 91.7 


(a) 


图 3 bare 和 HDT 的 加 速 变色 实验 结果 
Fig.3 Results of accelerated tarnish test (a) blank and (b) 
HDT 


HDT SAMs 前 后 的 加 速 变色 24 的 试验 结果 。 图 3a 
为 银 片 未 组 装 HDT SAMs 加速 变色 试验 结果 , 图 3b 
为 银 片 组 装 HDT SAMs 后 加 速 变 色 试 验 结 果 。 可 
以 看 出 , 未 组 装 HDT SAMs 的 银 片 已 经 完全 变 黑 而 
组 装 HDT SAMs 的 银 片 表面 只 有 轻微 的 泛 黄 , 说 明 
HDT SAMs 对 银 具 有 恨 好 的 防 变色 效果 。 
2.4 反射 率 
图 4 给 出 了 银 在 0.1 mol/L HDT 乙醇 溶液 中 形 
成 SAMs 前 后 的 反射 率 。 在 可 见 光 (400-700 nm) i 
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Mm 450 500 550 600 650 700 
Wavelength / nm 
4 银 表面 形成 SAMs 前 后 的 反射 率 


Fig.4 Reflectance of the bare silver and HDT SAMs cov- 
ered silver 


出 , 在 银 试 样 表面 检测 出 了 Ag、C、S 元 素 , 根据 银 表 
面 S 元 素 的 存在 可 以 推测 银 形成 了 HDT SAMs。 

2.6 AFM 和 XPS 测 试 结果 

图 6 给 出 了 银 在 0.1 mol/L HDT 乙 醇 溶液 中 表 
面 形成 HDT SAMs 后 的 AFM 的 照片 。HDT SAMs 
^E 3S TEES EE (Ra) 7j 12.2 nm, 从 图 6 可 以 看 出 CSH 
分 子 以 孤岛 的 形式 紧密 均匀 地 分 布 在 银 的 表面 。 
图 7 给 出 了 银 在 0.1 mol/L HDT 乙醇 溶液 中 形 
成 HDT SAMs 前 后 的 XPS 全 谱 图 。 在 空 试 样 
表面 仅 检 测 到 Ag、C 和 OO 元 素 (图 7a), 而 在 形成 了 
SAMs 的 银 试 样 表面 检测 到 Ag、C、O 和 少量 的 S 元 
素 (图 7b)。 成 膜 后 银 表面 出 现 S 元 素 , 说 明 在 银 表 
HJER T HDT 自 组 装 
图 8 给 出 了 年 EOI 1 mol/L HDT 乙醇 溶液 中 形 
成 HDT SAMs 前 后 的 Ols 能 谱 图 。 从 图 8 可 以 看 
出 : 与 空白 银 试 样 相 比 , 银 表 面 形 成 HDT SAMs 后 O 


sür 


T 


m 


围 内 , 银 表 面 对 光 的 反射 率 保持 一 致 , 说 明 在 银 表面 
形成 SAMs 对 表面 色泽 和 亮度 没有 影响 。 
2.5 EPMA 检测 

图 5 给 出 了 银 在 0.1 mol/L HDT 乙醇 溶液 中 形 
成 HDT SAMs 后 的 EPMA 图 谱 。 表 2 列 出 了 在 银 表 
面 形成 HDT SAMs 后 EPMA 的 元 素 分 析 。 可 以 看 


元 素 含量 显著 降低 , 说 明 银 试 样 表面 Ag;0 被 HDT 

中 的 H-S 键 还 原 为 Ag, 并 有 Ag-S ÆR", 

图 9 给 出 了 银 在 0.1 mol/L HDT 乙醇 溶 液 中 形 

DT SAMs 后 的 S2p 光 电子 能 谱 。S2p 的 电子 峰 
能 谱 分 裂 为 两 个 峰 , 分 别 为 162.4 eV 的 S (2p1/2) 峰 

和 161.2 eV If] S (2p3/2), 两 个 峰之 间 相 差 的 能 级 为 


-D 


a 


202303.10682v1 


chinaXiv 


700 M 料 研 


Intensity / a.u. 


0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 
Wavelength / nm 


Intensity / a.u. 


1.0 1.5 2.0 
Wavelength / nm 


Intensity / a.u. 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


30 4 


4000 
2000 
0 A 人 
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 
Wavelength / nm 

3 
Is] 
E 
E 
£ 
€ 


30 40 50 60 70 80 90 
Wavelength / nm 


5 银 表面 形成 HDT SAMs 后 的 EPMA 图 谱 
Fig.5 EPMA specrta of HDT SAMs covered silver 


3k 2 银 表 面 形成 HDT SAMs 后 EPMA 元 素 分 析 结 果 
Table 2 Composition of HDT SAMs covered silver 
Element Line Peak WL/nm K-ratio Mass/% 
C Ka 4.45091 0.00594 0.68 
S Ka 0.53741 0.00149 0.12 
Ag La 0.41545 0.99257 99.19 


6 银 表面 形成 HDT SAMs 后 的 AFM 
Fig.6 AFM image of HDT SAMs covered silver with tap- 
ping mode 


1.18 eV。 可 以 推测 , 银 表面 的 S 元 素 以 Ag-S-CieH 
WESTE", 在 168 eV 左右 未 出 现 氧化 态 的 硫 
峰 说 明 没有 -2 价 的 S 存 在 , 银 表面 并 没有 亚 硫 酸 盐 。 
2.7 吸附 行为 

为 了 研究 HDT 在 银 表面 的 吸附 行为 , 将 表 1 中 
的 n=0 分 别 代 入 Frumkin, Freundluich, Temkin 和 
Langmuir 吸 附 等 温 式 进行 拟 合 , 并 计算 吸附 自由 能 ， 
讨论 缓 蚀 剂 吸附 机 理 。 结 果 表 明 , Langmuir 吸附 等 


温 式 与 实验 结果 吻合 最 好 。 根 据 Langmuir 吸 附 等 


温 式 om 


| 
P, RU (2) 


将 Cl 对 C 作 图 (图 10)。 式 (2) 中 C 为 缓 蚀 剂 浓 
E (mol/L), Kas 7J Langmuir 吸附 平衡 常数, 9 为 自 组 
装 膜 的 覆盖 度 。 可 以 看 出 , 两 者 呈 很 好 的 线性 关系 ， 
相关 系数 为 0.9998, 斜率 为 1.0701, 说 明 十 六 硫 醇 分 
子 在 银 表面 的 吸附 符合 Langmuir 等 温 式 , 每 个 HDT 
分 子 大 约 占 据 1.07 个 吸附 点 , 是 单 分 子 层 吸附 。 同 
时 , 由 直线 在 C9"' 轴 的 截 距 可 以 得 到 Langmuir 吸 附 
平衡 常数 Kas JI 416.67 L/mol。Ka 与 吸附 吉 布 斯 能 
AGa E] X A UST 


- 1 -AGa 
K a= ms RT | 0) 


式 中 17.13 为 溶剂 乙醇 的 浓度 (mol/dnY); R 为 摩尔 气 
体 常数 (8.314 J mol K^); 7 为 热力 学 温度 (333.15 K)o 

可 计算 出 AGs 为 -24.58 kJ/mol, AGas<0 说 明 
HDT 分 子 在 银 表 面 的 吸附 是 自发 进行 的 。AG | < 
20 kJ/mol 时 组 蚀 剂 分 子 是 因为 静电 引力 吸附 在 金属 
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Fig.7 XPS spectra of bare silver (a) and silver with HDT SAMs (b) 
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图 8 银 形成 HDT SAMs 前 后 的 Ols 的 光 
Fig.8 XPS spectra of the Ols region for the bare sliver 


and silver with HDT SAMs 
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9 银 形成 HDT SAMs 后 的 S2p 的 光 
Fig.9 XPS spectra of the S2p region for the HDT SAMs 
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10 Langmuir 等 温 式 模型 拟 合 的 吸附 曲线 图 
Fig.10 Curve fitting of the corrosion data for silver elec- 


trode according to Langmuir thermodynamic kinet- 
ic model 
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在 乙醇 溶液 中 , HDT 能 够 在 银 表 面 形成 不 影响 
表面 色泽 和 亮度 、 稳 定 致密 的 自 组 装 膜 。HDT 分 子 
银 表面 的 Ag:O 还 原 为 Ag, 以 Ag-S-CieH:: 键 的 
态 生 成 自 组 装 膜 , 有 效 抑制 银 的 腐蚀 , H. HDT YK 
度 越 高 缓 蚀 效 果 越 好 。 在 0.05 mol/L 的 NaS 溶液 
中 , %4 HDT 浓度 为 0.1 mol/L 时 缓 蚀 效率 为 91.7%， 
是 以 阴极 型 为 主 的 混合 型 缓 蚀 剂 。HDT 在 银 表面 
156 的 吸附 行为 符合 Langmuir 吸附 等 温 式 , 是 物理 吸附 
和 化 学 吸附 共同 作用 的 结果 。 
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